TS chimie : MECANISMES RE AC TIONNEL S EN CHIMIE ORGANIQUE 


I. Les grandes classes de reactions chimiques. 

REACTIFS -► PRODUITS 

Une reaction chimique consiste en la rupture de certaines liaisons (celle des reactifs) et la formation de nouvelles liaisons (celle 
des produits) de fagon a arriver a un arrangement plus stable des differents atomes mis en jeu. 

On peut les classer en 4 categories dont 2 sont au programme : 

- les reactions de substitution : un atome ou un groupe d’ atomes en remplace un autre dans la molecule initiale 

Ex : halogenation des alcanes CH 4 + Ch — » CH 3 CI + HC1 (un Cl a remplace un H dans la molecule de methane CH 4 ) 

- les reactions d’ addition : une molecule se scinde en deux partie qui se fixent sur une autre molecule 

Ex : hydrogenation d’un alcene EEC = CEE + H 2 — ► H 3 C - CH 3 (un H s’est fixe sur chaque C de l’ethylene C 2 H 4 ) 

Rem 1 : Les 2 categories hors programme sont les reactions d’elimination et de transposition (ou rearrangement). 

Rem 2 : les reactions d ' oxydoreduction ou acidobasiques sont des types de reaction qui comportent plusieurs etapes successives 
et chaque etape entre dans une des 4 categories citees. 


II Qu’est-ce qu’un mecanisme reactionnel ? 

L’equation-bilan d’une reaction ne caracterise que l’etat initial et l’etat final du systeme chimique qui evolue mais ne donne 
aucune indication sur « ce qui se passe » pendant la reaction : comment les molecules de reactifs entrent en contact ? La reaction 
s’effectue-t-elle en une ou plusieurs etapes ? Les ruptures et les formations des liaisons ont-elle lieu en meme temps ? 

Les reponses a ces questions necessitent de connaitre le mecanisme de la reaction ou mecanisme reactionnel. 

Def : le mecanisme reactionnel est l’ensemble des etapes elementaires qui se produisent effectivement lors de la 
transformation des reactifs en produits. 

Le mecanisme met en jeu les reactifs et les produits mais egalement d’autres especes chimiques tres reactives et a courte duree 
de vie qui se forment transitoirement au cours de la reaction puis se detruisent de sorte qu’elles n’apparaissent pas dans 
le bilan global de la reaction : ce sont des intermediates reactionnels. 

La description complete d’un mecanisme reactionnel recouvre les 3 aspects essentiels d’une reaction : 

1’ aspect thermodynamique et cinetique : evolution de l’energie du systeme au cours de la transformation, vitesse de la 
reaction, facteurs dont elle depend (etudie en l® re ) 

1’ aspect electronique : role des e" lors de la rupture et de la formation des liaisons (etudie ici) 

1’ aspect geometrique ou stereochimique : modification de la geometrie des molecules au cours de la reaction, facteurs 
geometriques : taille, place... (etudie ici) 


III. Aspects thermodynamique et cinetique (rappels) 

1. Loi des vitesses et loi d’ Arrhenius 

Pour qu’une reaction ait lieu spontanement il faut : 

d’une part qu’elle s’accompagne d’une diminution de l’energie du systeme chimique (AG = - RT*ln K <0) : aspect 
thermodynamique, 

d’ autre part que sa vitesse ne soit pas nulle pour etre effectivement observee : aspect cinetique 

On rappelle la loi des vitesses pour une reaction generate ( aA + pB + yC — ► 8D + sE ) : V = k*[A] m *[B] n *[C] p 

Avec m, n et p : ordres partiels de la reaction par rapport a chacun des constituants A, B et C 
m + n + p : ordre global de la reaction 

k : constante de vitesse qui s’ecrit k = A*e" Ea/RT ou Ea est l’energie d’activation de la reaction, R = 8.314 (SI) la constante 
des gaz parfaits, T la temperature absolue (en K) et A un coefficient. C’est la loi d’ Arrhenius. 





2. Modele des collisions 


a) collisions efficaces et energie d’activation d’une reaction 

Dans la matiere les molecules sont en perpetuelle agitation (surtout dans les gaz et les liquides) et les reactions ont lieu a 
l’occasion de collisions entre elles. 

Mais les collisions « efficaces » c’est-a-dire effectivement suivies d’une reaction sont tres rares (moins de 1 sur un milliard pour 
les molecules d’un gaz. . .) Les autres collisions sont assimilables a des chocs elastiques ; les molecules « rebondissent » comme 
deux boules de billard, et sont deviees sans avoir reagi. 


Pour qu’une collision soit efficace, deux conditions doivent etre remplies : 
a) Au moment du choc, les 2 
molecules doivent etre bien 
orientees l’une par rapport a l’autre 
pour que les atomes qui doivent se 
Her puis sent correctement entrer en 
contact. Ce critere d’ orientation est 
inclus dans le coefficient A de la loi 
d’ Arrhenius. 


OK 


Pas OK 



b) L’energie cinetique (done la vitesse) des molecules doit etre suffisante pour que, malgre les forces de repulsion qui se 
manifestent aux tres courtes distances, les orbitales electroniques puissent se recouvrir pour former la liaison. 


Rem : 1 . Dans un volume donne, + il y a de collisions, + grande sera la proportion de collisions efficaces et + la reaction se fera 
vite : on comprend alors pourquoi la vitesse d’une reaction augmente lorsque la concentration des reactifs (ou la pression pour 
un gaz) augmente ; c’est ce que montre la loi des vitesses. 

2. Une augmentation de temperature accroit 1’ energie cinetique des molecules et ce qui augmente aussi la proportion de collisions 
efficaces et done les chances de reaction : on comprend alors pourquoi la vitesse d’une reaction augmente lorsque la 
temperature augmente ; c’est ce que montre la loi d’ Arrhenius. 


Au cours d’une collision efficace, le systeme forme par les molecules initiales va passer par un etat de transition dans lequel 
son energie est superieure a celle que possedaient initialement ensemble les molecules separees. Ce gain d’ energie est 1’ energie 
d’activation de la reaction, il peut etre vu comme la somme des energies cinetiques minimales necessaire aux molecules 
entrant en contact pour provoquer une collision efficace. 


b) Profil energetique d’une reaction 

L’energie se conserve et, par consequent, l’energie cinetique possedee par les molecules au moment du choc ne peut pas 
disparaitre mais seulement se transformer. 

Un profil energetique est une representation schematique de la variation de l’energie du systeme au cours de son evolution, de 
l’etat initial (reactifs) a l’etat final (produits): l’ordonnee correspond a l’energie potentielle du systeme en reaction : c’est la 
somme des diverses formes d’energie associees a la structure moleculaire et a la nature des liaisons (interactions entre les 
particules chargees, electrons, noyaux. . .), ainsi qu’au mouvements de vibration et de rotation a l’interieur des molecules. 

En abscisse, une variable liee a la progression du deroulement de la reaction : cela peut etre le temps. 

La quantite AE est l’energie echangee avec l'exterieur au cours de la reaction. Elle traduit la difference de stability des reactifs et 
des produits. Dans les exemples suivants, AE < 0 , le systeme a cede de l’energie, les reactions sont alors exoenergetiques. 

Reaction elementaire (en une seule etape) 

La collision declenche a la fois la rupture et la formation des 
liaisons. 

Il existe un maximum d’energie sur le « chemin reactionnel ». Pour 
passer de l’etat initial a l’etat final, le systeme doit franchir une 
barriere d’energie , meme si il a globalement perdu de l’energie une 
fois la reaction effectuee. Ce supplement d’energie que le systeme 
doit acquerir, en plus de son energie initiale correspond a Penergie 
d ? activation de la reaction. 

Cette energie d’activation provient de la transformation d’une 
partie de l’energie cinetique des molecules. 

Au moment du passage par le maximum d’energie, le systeme se 
trouve dans un etat de transition ou complexe active. 

C’est a ce moment que la reaction se produit, les molecules des reactifs ne forment qu’un agregat, dans lequel les liaisons sont 
« en train de se rompre » et « en train de se former ». 



Au cours de la desactivation, (descente du systeme vers l’etat final), le systeme perd de l'energie potentielle, qui se 
retransforme en energie cinetique pour les molecules des produits. Si cette derniere est superieure a celle que possedaient 
initialement les reactifs (cas de la figure precedente) , la temperature augmente : la reaction s’accompagne d’un degagement de 
chaleur (exothermique) 

Rem 1 : La duree totale de la collision est de 10" 10 s. La vitesse des reactions n’est done pas liee a la duree des collisions, mais 
bien a la rarete des collisions efficaces. 

Rem 2 : Si la reaction debutait par la rupture totale des liaisons qui 
doivent se rompre, elle exigerait une energie tres importante (AHi ~ 

300 kJ.mol"l*2 liaisons soit 600 kJ), or les energies d’activation sont 

de l'ordre de 200 kJ.mol~l. Cette reduction provient d’une 
compensation entre l'energie consommee par les liaisons « en train de 
se rompre » et l'energie liberee par les liaisons « en train de se 
former », au sein du complexe active qui peut etre vu comme un 
« economiseur d’ energie » 


Rem 3 : Rien ne differencie fondamentalement le trajet direct (sens 
1) et le trajet inverse (sens 2) : le « chemin reactionnel » peut toujours 
etre parcouru dans les 2 sens et une reaction est toujours inversible 
en theorie. Les 2 transformations, directe et inverse, pas sent par les 
memes etats intermediaries (meme complexe active) mais possedent 
une energie d’activation differente (Eai dans le sens 1 et Ea 2 dans le 
sens 2). 

La reaction dans le sens 1 produit des molecule XY qui entrent en collision entre elles, et si ces collisions sont efficaces elles 
produisent de nouvelles molecules X 2 et Y 2 en passant par le meme complexe active (X 2 Y 2 )*. Les 2 reactions directe et inverse 
ont done lieu simultanement et donnent lieu a un equilibre chimique dynamique. Plus les energies d’activation des 2 reactions 
sont differentes, plus leur vitesse est differente. A la limite, l’une des reactions peut avoir une vitesse negligeable devant celle 
de 1’ autre ; on n’observera en pratique qu’une seule reaction et on dira qu’elle est « naturelle » ou « spontanee » et totale. 

Reaction complexe (ici en 2 etapes) 

De nombreuses reactions s’effectuent en 2 ou plusieurs 
etapes, par une succession de reaction elementaires. 

C’est pratiquement toujours le cas quand le premier 
membre de l’equation-bilan comporte plus de 2 molecules 
(ou ions) car les collisions entre 3 molecules (ou plus) en 
meme temps sont extremement improbables. 

Pour une reaction en 2 etapes, II existe deux etats de 
transition, et un minimum d'energie entre les deux 
maxima. Ce creux correspond a un intermediaire de 
reaction qui peut etre stable ou instable (duree de vie ~ 
ms). Plus l'intermediaire est stable (creux profond), plus 
l'energie d’activation est faible, et plus il se forme 
rapidement. 


La catalyse 

Un catalyseur est un corps qui accelere une reaction sans participer a 
son bilan. II participe a la reaction sans etre consomme et se retrouve 
integralement lorsqu’elle est terminee (il peut « resservir ») 


Contrairement a une elevation de temperature, un catalyseur n ’apporte 
pas d’energie mais sa presence abaisse V energie d’activation de la 
reaction ce qui la rend plus rapide puisque la proportion de collisions 
efficaces est plus grande. Ce resultat se traduit par une modification du 
« chemin reactionnel » (passage de A a B). 

Souvent, un catalyseur remplace une reaction en une etape par une 
autre qui s’effectue en plusieurs etapes plus rapides (c’est-a-dire 
d’energie d’ activations inferieures a celle de la reaction non catalysee). 
(passage de A a C). 

Ex : pour la decomposition de H 2 O 2 catalysee par Fe 3+ , 1’ intermediaire 
de reaction (creux) correspond a Fe 2+ 






IV. Methodes d’etude des mecanismes reactionnels 


1. Detection et identification des intermediaires reactionnels 

Les intermediaires reactionnels sont souvent des radicaux litres (atome ou groupe d’atomes possedant un e" celibataire tres 
reactif) en phase gazeuse et des ions en solution. 

S’ils ont une duree de vie trop courte, on peut tenter de les ’’capturer” au cours de la reaction, en introduisant volontairement une 
espece etrangere, susceptible de reagir avec eux (en partie). 

Ex : ajout d’ions nitrate NO3" lors de la reaction entre les dihalogenes et les alcenes. 

2. Marquage isotopique 

En cas de doute sur certains atomes, on les ’’marque” radioactivement et on peut les suivre a la ’’trace”. 

Ex : oxygene 18 au cours d’une esterification : R-C-O-H + R’-0*-H <^> R - C - 0* - R’ + E^O 

O t O t 

3. Methode cinetique isotope ls O se retrouve dans la molecule 

L’ordre des reactions nous renseigne directement d’ester et non dans celle de Peau 

sur le type de reaction. 

Ex : dans une reaction elementaire (une seule etape) les ordres partiels sont egaux aux coefficients stoechiometriques . . . 

4. Methode stereochimique 

Etude des relations entre les configurations (geometrie, isomerie...) des reactifs et celles des produits finaux. 


V. Effet inductif 


Electronegativite : F>0>Cl>N>Br>I>S>C~H 

II y a polarisation d’une liaison s’il existe une difference d’electronegativite entre 2 atomes : 

* Le chlore induit des charges partielles, on dit qu’il a un effet inductif attractif (- 1), et il 
polarise toute les liaisons C - C de la chaine. (L’effet est pratiquement nul au bout de 4 
liaisons :C1-C-C-C-C-) 

* La situation inverse peut exister ; (metaux : Na dont E electronegativite est tres faible) : il 
s’agit de l’effet inductif repulsif (+ I) 

* La difference d’electronegativite entre C et H est tres faible, et done tres peu polarisee : par 
convention il s’agit d’un effet inductif nul et on les classe done par rapport a l’hydrogene. 


C Cl 

8 + 

Na->- C 


A retenir : 

Substituants attractifs 

Substituants repulsifs 




CH3 



Metaux : - Na, - Mg... 

Isopropyl - CH 


Halogenes (X) : - F, - Cl, - Br, - 1 


CH3 


Hydro xyle : - OH 

Methyl -CH 3 



Amine : - NH 2 

Ethyl -CH2-CH3 

ch 3 




Tertiobutyl - C - CH 3 



Bref les groupes alkyles 

ch 3 


VI. Reactions homolytiques ou radicalaires 

Ces reactions commencent par la rupture homolytique d’une liaison c’est-a-dire le partage symetrique du doublet de liaison 
entre les deux atomes concernes. Cette rupture conduit a la formation de deux radicaux libres , atomes ou groupes d’atomes 
possedant un electron celibataire tres reactif. Les radicaux libres sont des intermediaires reactionnels qui ne portent pas de 
charge electrique. 


1. Substitutions radicalaires (SR) 
a) Halogenation d ? un alcane 


energie 

Equation generale : R-H + X- X— >R-X + H- X 


X = halogene 


energie 

Ex : CH 3 - CH 2 - CH 3 + Cl - Cl -► CH 3 - CH 2 - CH 2 C1 + H - Cl 





Rem 1 : Un atome d’halogene X s’est substitue a ( = a remplace) un atome H : c’est done une reaction de substitution 

Rem 2 : Les differentes electronegativites des halogenes creent des liaisons d’energie differente (X-X,X-HetX-C) e’est- 
a-dire des liaisons plus ou moins faciles a casser et a former, done une difference de reactivite : 

• Le difluor F 2 est extremement reactif et provoque la destruction de la chaine carbonee de l’alcane 

• Le dichlore CI 2 reagit rapidement, le dibrome Br 2 plus difficilement et le diiode I 2 pratiquement pas. 

Rem 3 : Cette reaction n’est pas selective : tous les H d’un alcanes sont substituables et il est impossible de la controler de 
maniere a obtenir un seul produit. Ainsi la chloration du methane donne un melange de chloromethane CH3CI , de 
dichloromethane CH2CI2, de trichloromethane CHCI3 (ou chloroforme) et de tetrachloromethane CCI4 

Rem 4 : Pour les alcanes de n > 2, on obtient un melange d’isomeres de position. Ainsi la monochloration du propane peut donner 
1-chloropropane CH3- CH2- CH2CI et du 2-chloropropane CH3- CHC 1 - CH3 


b) Mecanisme : L’halogenation thermochimique ou photochimique des alcanes est une reaction radicalaire en chaine. Elle 
necessite de l’energie thermique (T = 300°C) ou lumineuse (rayonnement ultraviolet) et se fait en 3 etapes : c’est done une 
reaction complexe. 

Ex : Chloration photochimique du methane 

* Phase d'initiation : a la suite de l’absorption d’un photon ultraviolet, une molecule de dichlore se dissocie en deux atomes. II 
y a formation d’un radical litre (e" celibataire tres reactif), suite a une rupture homolytiquQ : etape endothermique 

CI2 2 Cl* ah° = + 242 kJ.mol' 1 mecanisme detaille : 


* Phase de propagation : une collision entre un atome de chlore et une molecule de methane declenche un processus en 2 etapes 
: Cl # + CH4 -> CH3* + HC 1 AH° = + 8 kJ.mol- 1 puis CH3* + CI2 CH3CI + Cl* AH° = -113 U.mot 1 

mecanisme detaille : 


Processus globalement exothermique, il produit autant de radicaux qu’il en consomme : il est done auto-entretenu, il se reproduit 
tres rapidement et un tres grand nombre de fois. Il est limite par la troisieme etape. 

* Phase de terminaison (ou d'arret) : Il peut arriver que se produise une des trois reactions suivantes : 

2 Cl # -► Cl 2 ou CH3* + Cl # -> CH3CI ou 2 CH 3 # ^ CH3-CH3 

Il n’y a plus de propagation, car elles font disparaitre les radicaux. Il faudrait reamorcer la reaction. 


c) Stability des radicaux 

Exercice : Dans le cas d’une monochloration du propane (rem 4), donner les pourcentages theoriques de chacun des isomeres 
obtenus : 

1- chloropropane : 

2- chloropropane : 

En realite on obtient 43 % de 1-chloropropane et 57 % de 2-chloropropane. 

Ceci signifie qu’un site - CEE - est plus reactif qu’un site - CEE (ou que les collisions d’un radical Cl* sur un site - CH 2 - sont 
plus souvent suivies d’une reaction que les collisions sur un site - CEE). On peut de meme constater que les sites - CH - sont 
encore plus reactifs 

Conclusion : un radical tertiaire - C* - est plus stable, qu’un radical secondaire - C*H - , qu’un radical primaire - C*EE 

Aspect energetique : Les radicaux ci-dessus sont des intermediaires de reaction ; plus l’intermediaire est stable, plus le « creux » 
qui lui correspond est profond. 


d) Recapitulate : Les reactions de substitution radicalaire concement particulierement des composes comportant des liaisons 
peu ou pas polarisees comme les alcanes. La rupture homolytique peut etre provoquee par la chaleur (thermolyse) ou le 
rayonnement (photolyse) comme pour les alcanes. Ces reactions se produisent surtout en phase gazeuse. 



e) Exercices : 


Exl : Parmi les equation-bilans suivantes, lesquelles ne peuvent pas representer une reaction elementaire ? Dans le cas de 
reactions complexes, indiquer les intermediaries reactionnels quand vous le pouvez. 
a) 2 NH 3 + 3/2 0 2 -► N 2 +3 H 2 0 b) NH 4 NO 3 N 2 + 2H 2 + 3/2 0 2 

c) Br 2 + CH 4 —> CH 3 Br + HBr d) H 2 + I 2 -► 2 HI 

Ex2 : Representer les produits obtenus par bromation photo chimique du methane. Comment faire pour obtenir majoritairement 
le monobromomethane ? Justifier 

Ex3 : bac 1989 - sujet 2 - (extrait) 

2.2 Un melange de methane et de (di)brome gazeux reagit vers 250 °C et sous l’influence de la lumiere solaire. Dans les 
questions suivantes, on etudiera la reaction jusqu’a l’obtention de produits de masse molaire inferieure a 96 g*mol -1 

2.2.1. Indiquer le mecanisme de la reaction en utilisant les formules semi-developpees. Donner pour chaque etape (il y en a 3) 
l’enthalpie de la reaction. Quel est le nom de ce mecanisme ? 

2.2.2. Ecrire l’equation-bilan de la reaction entre une mole de methane et une mole de (di)brome. Calculer l’enthalpie de la 
reaction correspondante. 

2.2.3. Lors de cette reaction, il peut se produire des reactions de rupture. Indiquer 2 telles reactions 

2.2.4. Des reactions secondaires sont possibles entre le methane et radicaux methyle, en void deux : 

a) methane I + radical methyle II —►methane II + radical methyle I 

b) methane + radical methyle — ► ethane + atome d’hydrogene 

Laquelle est la plus vraisemblable ? Justifier votre reponse d’un point de vue energetique. 

Donnees : Masses atomiques (g*mol _1 ) 

Energies de liaison : (kJ*mol -1 ) 


C : 12 H : 1 Br : 80 


C-H 

C-Br 

C-C 

Br-Br 

H-Br 

413 

285 

348 

193 

366 




VII. Reactions heterolytiques nucleophile ou electrophile 


La rupture heterolytique d’une liaison est un processus dissymetrique : le doublet de liaison reste entier et est conserve par le 
plus electronegatif des deux atomes ; l’autre se trouve alors possesseur d’une case vide. La formation d’une liaison correspond 
au processus inverse : l’un des deux atomes apporte entierement le doublet de liaison ; c’est la covalence dative. 

Rem : Les etapes elementaires de rupture et de formation des liaisons ne sont pas toujours entierement distinctes et successives. 


1. Carbanions et carbocations 

Les carbanions et carbocations sont les intermediaires reactionnels qui jouent le role principal dans les reactions heterolytiques 

a) Un carbanion est un anion dont la charge negative est portee par un atome de carbone : 

Ex : CH 3 - ou CH 3 - C = C" mais pas CH 3 - CH 2 - O" 

Le carbone charge d’un carbanion conserve done le doublet de la liaison rompue, et porte un doublet libre. 

b) Un carbocation est un cation dont la charge positive est portee par un atome de carbone : 

Ex : CH 3 - CH 2 + ou C 6 H 3 - C + H- CH 3 mais pas CH 3 - N + H 3 

Le doublet de la liaison rompue demeure sur l’atome le plus electronegatif de sorte que le carbone charge possede une case vide. 

c) Stabilite 

Ce sont des intermediaires instables, dont la duree de vie est tres courte. Leur stabilite est d’autant plus grande que l’entourage 
du carbone charge peut assurer une dispersion (par effet inductif) ou une delocalisation (par effet mesomere) de la charge. 


* Un effet inductif repulsif tend a combler le deficit d’e~ d’un carbocation et done a le stabiliser contrairement a un carbanion 
Inversement un effet inductif attractif tend a disperser I’exces d’e~ d’un carbanion et done a le stabiliser contrairement a un 
carbocation 


R - C + Hi Ri - C + H 

Ri 

Stabilite croissante 




Stabilite decroissante 


* L ’effet mesomere ou resonance stabilise un carbanion ou un carbocation en dispersant les charges 
CH 3 - C“H - C - CH 3 CH 3 - CH = C - CH 3 ou CH 3 - C 5 'H = C - CH 3 


O 


O 


0 6 - 


2. Reactifs nucleophiles et electrophiles 

a) Certains reactifs ont besoin pour se lier d’un doublet d’e" fourni par leur “partenaire”. Ils reagissent done preferentiellement 
avec les sites riches en e" : ce sont les reactifs electrophiles (qui aiment les e") qui disposent d’une case vide (ou prete a se liberer). 

Ce peut etre des cations ou des molecules neutres. 

b) D’autres, au contraire, possedent deja les e" necessaires a la formation d’une liaison. Ils reagissent done preferentiellement 
avec les sites pauvres en e" : ce sont les reactifs nucleophiles (qui aiment les noyaux charges positivement) qui disposent d’un 
doublet libre (ou pret a se liberer). Ce peut etre des anions ou des molecules neutres. 


3. Substitutions nucleophiles (SN) 


Equation generate : C-X +Y~— »C-Y + X 


Equation : R - X + HO~ — » R - OH + X 


a) Hydrolyse d ? un halogenure d’alcane par la soude 

8 + 8 - 

Ex : CH 3 - CH 2 - Br + (Na+ , HO") — > CH 3 - CH 2 - OH + (Na+ , Br") : l’ion sodium est spectateur 


Rem 1 : le groupe hydroxyle s’ est substitue a ( = a remplace) un atome Br : c’est done une reaction de substitution 
Rem 2 : L’halogenure d’alcane est la molecule principale encore appelee : substrat. 

Rem 3 : Le reactif est ici 1’ anion hydroxyde HO", qui est bien un reactif nucleophile attire par un site pauvre en e" : le carbone 
charge 8+ du substrat. 

Rem 4 : II existe deux types de mecanisme de substitution (SN), la difference reside dans la chronologie de la rupture de la 
liaison C - X et de la formation de la liaison C - Y 

b) SN 1 : deroulement en deux etapes 

Elle s'effectue en deux temps : la rupture de la liaison C-X precede la formation de la liaison C - OH 




- une premiere etape dans laquelle le nucleophile n’intervient pas, produit un carbocation intermediate R + 

- dans une seconde etape : celui-ci reagit avec le nucleophile pour donner le produit : 

l“et,pe:R-<’x - R* + X* Exemple : 

2® me etape : R + + HO" -> R - OH 


Rem : II s’agit done d’une reaction complexe en 2 etapes 

SN 1 : car mcwomoleculaire : la premiere etape ne met en jeu qu'une seule molecule . 

La premiere rupture n’est rarement spontanee ; elle met en jeu un solvant et un catalyseur (parfois). 


c) SN 2 : deroulement en une seule etape 

La rupture de la liaison C - X et la formation de la liaison C - OH sont simultanees. 


HO" + R-X 


-► [HO - R-X]" 
Etat de transition 


HO - R + X" 


Rem : II s’agit d’une reaction elementaire. 

SN 2 : car 6 /moleculaire : elle est declenchee par la collision entre deux reactifs 


d) Facteurs determinants du mecanisme 

Les deux mecanismes sont en competition, et ils interviennent souvent simultanement. 

II existe differents facteurs susceptibles de determiner le mecanisme (en accelerant un des deux mecanismes) : nature du substrat 
(RX), nature du nucleophile, presence d’un catalyseur, concentrations, temperature... 

d.l Structure du derive halogene 

Le carbone portant l’halogene peut-etre primaire, secondaire ou tertiaire. 

* La vitesse de substitution SN 1, augmente avec le degre de substitution du carbone : R 3 CX > R 2 CHX > RCH 2 X > CH 3 X 
Car les carbocations les plus substitues sont plus stables, leur formation necessite done une energie d’activation plus faible, et la 
premiere etape est done plus rapide. 

* C’est l’inverse pour la SN 2 : R 3 CX < R 2 CHX < RCH 2 X < CH 3 X 

Car l’encombrement relatif cree par les groupements alkyles empeche l’efficacite des collisions avec le nucleophile. 

d.2 Nature du solvant 

* les solvants polaires protiques (pouvant faire des liaisons H comme l’eau, les alcools) favorisent la SN 1, car ils facilitent la 
formation du carbocation par l’etablissement d’une liaison hydrogene avec l’halogene. 

* les solvants polaires aprotiques (ne pouvant pas faire des liaisons H comme V acetone), favorisent la SN 2 en solvatant le cation 
associe au nucleoplile. 

* Les solvants non polaires ne jouent aucun role chimique particulier. 


e) Exercices : 

Ex4 : Lien mecanisme / cinetique 

a) On fait reagir du bromure d’ ethane avec de la soude dans 1’ acetone (solvant) 
a.l Ecrire l’equation bilan de la reaction 

a.2 Une etude cinetique montre que la reaction est d’ordre partiel egal a un pour chacun des reactifs. Ecrire la loi des vitesses 

a. 3 Donner 3 arguments montrant que le mecanisme de cette reaction est SN 2 puis ecrire le mecanisme de cette reaction. 

b) On fait reagir du chlorure de tertiobutyle (ou 2 chloro, 2 methypropane) avec de la soude en milieu aqueux. 

b. l Ecrire l’equation bilan de la reaction 

b.2 Une etude cinetique montre que la vitesse de reaction n’est proportionnelle qu’a la concentration en chlorure de tertiobutyle 
(la concentration de la soude n’a done aucune importance sur la cinetique) : Ecrire la loi des vitesses. Quel est l’ordre global de 
la reaction ? 

b.3 Donner 3 arguments montrant que le mecanisme de cette reaction est SN 1 puis ecrire le mecanisme de cette reaction. 

Ex5 : On fait reagir un derive halogene avec de la soude en tres grand exces. On constate que la reaction est d’ordre global egal 
a 1 . Peut-on conclure que le mecanisme est SN 1 ? Pourquoi ? 



4. Substitutions electrophiles des composes aromatiques (SEAr) 


a) generalites 


Les composes aromatiques ou arenes sont .✓'v. 

des hydrocarbures dont la formule derive de u || f 

celle du benzene. I 1 

Leurs molecules contiennent done au moins 

un cycle benzenique ou S0lt 

oo 6 

^ ^ ou ou 

Les trois doublets n ne sont pas localisees sur trois liaisons particulieres, mais delocalises sur 
l’ensemble des 6 liaisons qui sont toutes rigoureusement identiques (mesomerie : 2 formes limites). 
Cette delocalisation provoque une tres grande stabilite du cycle. 

On ne peut pas le detruire facilement, ou que temporairement pour le reformer ensuite. 

(^jO 

Consequence : Les composes aromatiques donnent des reactions de substitution (qui conservent le cycle benzenique) plutot 
que des reactions d’addition (qui detruisent le cycle benzenique). 


Equation generate : Ar-H + A- B — >Ar-A + H- B 


Rem : le groupe A s’est substitue a ( = a remplace) un atome H : c’est done une reaction de substitution 



b) Mecanisme : 



Rem 1 : Le reactif A - B subit une rupture heterolytique en A + et B", et c’est le fragment A + , reactif electrophile , qui interagit 
avec le cycle benzenique, riche en electrons disponibles. 


Rem 2 : Le carbocation intermediate est non benzenique (deux doublets n et non trois). 
Pour se stabiliser, ce carbocation a deux choix : 



- soit eliminer un proton H + pour 
reformer un cycle benzenique. Ce 
proton reagit avec le B", pour former 
par covalence dative le compose H - 
B : on parle de Substitution 

Electrophile Aromatique (SEAr) 


- soit capturer B": on parle d’addition 
electrophile (AE) 


En pratique, c’est la SEAr qui est 
favorisee car son energie d’ activation 
est plus petite. De plus le produit obtenu 
est plus stable car il possede encore un 
cycle benzenique 

Rem 3 : Les SEAr necessitent souvent 1’ intervention d’un catalyseur qui facilite la formation du reactif electrophile A + (car la 
rupture de la liaison A - B consomme de 1’ energie) 






Principales reactions de 
substitution sur le cycle 
benzenique 



c) Halogenation 


C 6 H 6 + Cl 2 ->• C 6 H 5 - Cl + HCl| 


Rem : On peut obtenir successivement C6H4CI2 puis C6H3CI3. . . 


Mecanisme complet : 

1 . Action du catalyseur (chlorure d’aluminium) : obtention de 1 ’ electrophile 

2 . SEAr (voir plus haut) 

3 . Regeneration du catalyseur : AlCLf + H + — > AICI3 + HC 1 meca detaille : 



Cl + + A 1 CU- 


Electrophile ou radicalaire ? 

Si l’hydrocarbure benzenique possede une chaine laterale saturee, 2 substitutions sont alors possibles : 

- une substitution radicalaire sur la chaine laterale saturee comme pour les alcanes ou, 

- une substitution electrophile sur le cycle benzenique. 

Puisque les 2 mecanismes sont differents, ce sont les conditions operatoires qui determinent le resultat obtenu : 
II faut retenir : 


* A froid et en presence d’un catalyseur la formation de radicaux Cl* n’est pas possible et on observe une substitution 
electrophile sur le cycle benzenique, 

* A chaud, sans catalyseur et en presence de lumiere, on peut former des radicaux Cl* qui provoquent une substitution 
radicalaire sur la chaine laterale saturee. Celle-ci a lieu preferentiellement sur le carbone dirrectement lie au cycle benzenique 
car le radical libre correspondant est stabilise. 


Exemple : 





Cl .[Aid]] 


lumiere 


d) Nitration 


c 6 h 6 + hno 3 -> c 6 h 5 - no 2 + h 2 o| 


Rem : On peut obtenir au maximum 3 groupes NO2 (voir f) 


Mecanisme complet : 

1. Action du catalyseur (acide sulfurique) : obtention de E electrophile H2SO4 + HNO3 — > N02 + + HSO4" + H2O 

2 . SEAr (voir plus haut) 

3 . Regeneration du catalyseur : HSO4" + H + — > H2SO4 


e) Alkylation (reaction de Friedel et Craft) 


C 6 H 6 + R-C 1 ->• CeHs-R + HCll 


Mecanisme complet : 

1 . Action du catalyseur (chlorure d’aluminium) : obtention de V electrophile R - Cl DAICC — ► R + + AICI4" 

2 . SEAr (voir plus haut) 

3 . Regeneration du catalyseur : AlCLf + H + — > AICI3 + HC 1 

f) Deuxieme substitution : orientation des substitutions N’EST PLUS AU PROGRAMME du BAC ! 




Une premiere substitution effectuee sur le benzene ne pose pas de probleme d’ orientation puisque tous ses 
equivalents. Mais, une deuxieme substitution, identique ou differente, peut a priori conduire aux trois isomeres 
para. 

CH 3 CH, 

Ex : Chloration du toluene 


Statistiquement, 5 carbones sont 
disponibles. En considerant 20% de 
chance par carbone, on devrait obtenir : 

- 40 % de derive ortho (2 positions) 

- 40 % de derive meta (2 positions) 

- 20 % de derive para (1 position) 


Ortho 



Meta 



Fara 



carbones sont 
ortho , meta et 


En fait, on n’obtient pas ces proportions theoriques. La seconde substitution est regio selective et son orientation preferentielle 
depend du substituant qui est deja en place (et non de celui qui arrive) 

On observe aussi que la presence du premier substituant peut modifier de fagon tres importante la vitesse de la deuxieme 
substitution : certains Y accelerent (ils sont dits activants), d’autres la ralentissent (ils sont dits desactivants ) 


Regie de Holleman : 

Les substituants que peut porter un cycle benzenique se classent en 2 categories : 

* substituants ortho/para-orienteurs : OH, NH 2 , R (groupes alkyles), OR : activants 

halogenes F, Cl, Br, I : desactivants 

* substituants meta orienteurs : NO2, SO3H, COOH, CHO (tous activants) 


g) Acidite, basicite 

* Ar-OH etR-OH: 

Pour les phenols Ar - OH, le cycle benzenique facilite la rupture de la liaison O - H par rapport aux alcools R - OH : le H 
fonctionnel est beaucoup plus labile (il part plus facilement). Les phenols cedent alors plus facilement un proton H + que les 
alcools ; Les phenols (pKa ~ 10) sont done plus acides que les alcools (pKa ~ 16 a 18). 

Rem : cela s’interprete aussi par l’effet inductif repulsif des 
groupes alkyles qui tend a combler une partie du deficit d’e" de 
l’oxygene qui en « pompe » moins a l’hydrogene ; la liaison O - 
H etant moins polarisee chez les alcools que chez les phenols, le 
H part moins facilement. 



* Ar - NH 2 etR-NH 2 : 

Les amines aromatiques Ar - NH 2 (pKa ~ 5) sont 

...car le doublet libre de Y azote participe a la 
delocalisation des e" n du cycle benzenique ce qui 
diminue la charge partielle de Y azote et defavorise 
la protonation (acceptation du protron H + ) 


moins basiques que les amines saturees R - NH 2 (pKa ~ 10)... 



*- 


Autre justification : 

+ + 

les ions arylamonium Ar - N H3 (pKa ~ 5) sont plus acides que les ions alkylammonium R-N H3 (pKa ~ 10)... 

. . .par effet inductif repulsif des groupes alkyles qui tend a combler une partie du deficit d’e" de l’azote qui en « pompe » moins 
a l’hydrogene ; la liaison N - H etant moins polarisee, le H part moins facilement. 


h) Exercices : 

Ex6 : Exercice 34 annales : bac 1996 - sujet 3 - (extrait) 
Ex7 : Exercice 35 annales : bac 1992 - sujet 2 - (extrait) 


5. Additions electrophiles sur les alcenes (AE) 




a) Equation generate 


C = C + A-B 


C- C 

A B 


Rem : les 2 atomes A et B sont sont ajoutes a la liaison double : c’est done une reaction d’ addition 
b) Mecanisme : deroulement en deux etapes 


L’ addition s’effectue en deux temps : 

- une attaque electrophile sur les electrons n de la 
liaison double qui s’ouvre done. La molecule qui 
s’additionne subit une rupture heterolytique et le 
fragment cationique A + electrophile se fixe le premier 
sur l’un des 2 carbones de la liaison double (en 
utilisant le doublet ti). Cette etape produit alors un 
carbocation intermediaire. 

- dans une seconde etape , le fragment anionique B" 
vient se Her, grace au doublet libre dont il dispose, sur 
f autre carbone charge + (et qui possede done une 
lacune) 


c) Halogenation d ? un alcene : X 2 (ex CI 2 , Br 2 ou I 2 ) 

Ex: CH 3 - CH = CH - CH 3 + Br-Br 

Noms : 

Exercice : Dans la reaction precedente, quel est 1’ electrophile ? 

Rem 1 : L’ halogenation d’un alcene ne libere pas de molecules « secondaires » contrairement a l’halogenation d’un alcane (qui 
libere un halogenure d’hydrogene H - Br par exemple) car c’est une reaction d’addition (electrophile) et non une reaction de 
substitution (radicalaire). 

Rem 2 : L’halogenation d’un alcene est une reaction spontanee qui n’a pas besoin d’energie (ni thermique ni lumineuse) pour 
se produire ; ce n’est done pas une reaction photochimique contrairement a l’halogenation d’un alcane. Cela provient du 
mecanisme reactionnel qui est different. 

Rem 3 : Cette reaction sert de test de reconnaissance des alcenes : un alcene est une espece qui decolore l’eau de brome : le 
Br 2 dissout en solution de couleur (rouge-brun) disparait en reagissant avec 1’ alcene ce qui decolore la solution lorsque tout le 
Br 2 a reagi. 



CH 3 - CHBr - CHBr - CH 3 


d) Addition d’un halogenure d’hydrogene : H - X (ex H - Cl , H - Br ou H - 1) 

Si l’environnement de la liaison double n’est pas symetrique, la reaction peut donner 2 produits differents : 


Ex : CH 3 - CH = CH 2 + H - Cl 
nom 



CH 3 -CHC1-CH 3 


CH 3 -CH 2 -CH 2 C1 


nom 

nom 


Statistiquement, on devrait obtenir 50 % des 2 isomeres, mais la reaction est regio selective et on obtient en grande majorite le 
2-chloropropane. 


Regie de Markovnikov (1869) : L’atome d’hydrogene d’une molecule dissymetrique se fixe sur le carbone le plus 

hydrogene (le moins substitue) de la liaison double. 


Ex8 : 

1) Pour chacun des 2 isomeres, ecrire le mecanisme reactionnel en precisant clairement 1’ electrophile et le carbocation 
intermediaire. 

2) Preciser la classe de chacun des 2 carbocations. Lequel est le plus stable ? Comparer l’energie d’activation de cette 
premiere etape formant les 2 carbocations ? 

3) Dessiner le profil energetique de cette premiere etape. 





e) Hydratation d’un alcene : addition d’eau : H - OH 


Alcene + eau 


— » Alcool| 


Ex: CH 2 = CH 2 + H-OH -► CH 3 -CH 2 -OH 


Noms : 


L’ electrophile est un proton (ion H + ) 
mais sa fixation directe sur la double 
liaison n’est pas possible car l’eau 
n’est pas un acide fort (contrairement 
aux halogenures d’ hydrogene H - X). 

La reaction n’a lieu qu’en presence 
d’un acide fort tel que Lion H 3 0 + 
present dans une solution d’ acide 
sulfurique : 

H 2 S0 4 + H 2 0 -► HS0 4 - + H 3 0 + ) qui 
joue le role de catalyseur. 

L’ hydratation s’effectue alors en 3 
etapes : 

La regie de Markovnikov est 
respectee. 

Rem : Toutes les etapes de la 
reaction et la reaction globale sont 
inversibles (<fV) La reaction inverse 
est la deshydratation d’un alcool en 
alcene 


/ Fr etapv : Protonation de la double liaison pur I’acide sulfurique 
(HO -SOjH) et formation d'un car bocal ion (*) : 

H-foSOjH — CH— C- + HSO. 

\ I I 




2* eiape : Intervention de Pcau* non plus com me acide (puisqu'clic 
nc pent pas j oucr cfEtcaccmcm ce role ), mais com me reactif nucleophile 
pouvartt sc fixer sur le carbocalkm par Tun de ses doublets librcs : 



S' iuipe : Elimination d’un proton, Tacit i tec par lexistence d'un 
deficit eEcetronique sur foxy gene ; 

Hv + At 


■v + y 


OH 


— CH— C— + H 

] i i I 

Lc proton eh mine remptace cdui que facidc sutfurique a milia- 
lement fourni (HS0 4 + H + 52 H 2 S0 4 ); lc catalyseur nest pas «con- 
somme>i. 


6. Additions radicalaires sur les alcenes (AR) : effet Karasch (anti-Markovnikov) : PLUS AU PROGRAMME du BAC ! 

a) l’effet Karasch 

Certaines additions d’halogenure d’hydrogene (ou « hydracides ») ont lieu en sens inverse de la regie de Markovnikov. C’est 
1’ effet Karasch ou anti-Markovnikov qui a lieu en presence d’un compose susceptible de fournir des radicaux litres , tel un 
peroxyde R - CO -O-O- CO - R 

Ex : CH 3 - CH = CH 2 + H - Br peroxvde ^ CH 3 - CH 2 - CH 2 Br majoritaire 

Ceci s’explique par le mecanisme qui n’est plus heterolytique mais homolytique : l’addition n’est done plus electrophile 
mais radicalaire. Elle s’effectue en 4 etapes : 

b) Mecanisme : deroulement en 4 etapes 


Meca detaille : 

* production des radicaux initiateurs : R - CO -0-0 - CO - R — > 2 CO 2 + 2 R* 

* Phase d'initiation : obtention du radical libre halogene : R* + H-Br — > R-H + Br* 

* Phase de propagation : une collision entre un atome de brome et une molecule de propene declenche un processus en 2 etapes 


Br* + CH 3 - CH = CH 2 


CH 3 - C*H - CH 2 Br (a) + H-Br 


CH 3 - CHBr - C*H 2 (a’) + H-Br. 


(b) CH 3 - CH 2 - CH 2 Br + Br* 


O’) CH 3 - CHBr - CH 3 + Br* 


(a), radical libre secondaire est plus stable que (a’), radical libre primaire ; en consequence, la reaction conduit preferentiellement 
a(b) 


* Phase de terminaison (ou d'arret) : En ne considerant que le radical libre le plus stable, trouver les 3 differents produits 
obtenus apres la disparition des radicaux (noms et formules). 

7. Exercices Ex9 : bac 1991 - sujet 1 - ExlO : bac 2000 - sujet 3 - 


8. Additions electrophiles sur les alcynes 


N’EST PLUS AU PROGRAMME du BAC ! 


a) Hydratation de V acetylene 

L’addition d’eau sur une liaison triple donne d’apres le meme schema que l’hydratation des alcenes un enol (alcene-alcool) et la 
regie de Markovnikov est respectee. Celui-ci est instable et se transpose spontanement, par migration d’un atome H, en cetone. 

-C = C- +H-OH Hg2 ► - CH = C - ► -CH 2 -C- 

OH O 

enol cetone 


Rem 1: Les ions mercuriques Hg 2+ jouent le role de catalyseur. 

Rem 2 : C’est 1’ application de la regie de Markovnikov lors de la formation de l’enol qui permet d’obtenir une cetone et non un 
aldehyde 

Exercice : Donner les equations de l’hydratation du prop-l-yne et de 1’ acetylene en faisant apparaitre les formules semi- 
developpees de toutes les especes. 


b) Autres additions : formation des derives vinyliques 

D’autres composes de formule generale A - H peuvent s’additionner sur les liaisons triples. Dans le cas de 1’ acetylene, les 
produits qui en resultent sont de la forme A - CH = CH 2 . Ce sont des derives vinyliques qui peuvent se polymeriser. 


Equation generale 


H - C = C - H + A-H - 

ch = ch 2 


A 


Exercice : 1) Trouver les derives vinyliques obtenus apres addition sur V acetylene de l’acide acetique (c’est 1’ acetate de vinyle) 

2) Proposer les equations de preparation du styrene CH® = CH 2 et du chlorure de vinyle CHC1 = CH 2 

3) Ecrire l’equation-bilan de 1’ hydrogenation du propyne. Generaliser le resultat. 


9. Additions nucleophiles sur les alcenes et alcynes N’EST PLUS AU PROGRAMME ! 

C’est le mecanisme « inverse » de celui des additions electrophiles. II s’effectue egalement en 2 etapes : 

Le fragment nucleophile Y" 
provenant du reactif attaque 
les liaisons d’une liaison 
multiple pour donner un anion 
qui, le plus souvent, capte 
ensuite un proton (H + ) dans 
une etape finale d’hydrolyse. 

Exercice : 1) Donner la formule de Lewis de l’acide cyanhydrique gazeux HCN puis celle de l’ion CN" 

2) Donner l’equation bilan de l’addition de l’acide cyanhydrique aqueux (H + ,CN") sur l’acetylene. Le produit obtenu est 

1’ acrylonitrile qui peut se polymeriser. 

3) Donner le mecanisme de cette reaction. 


vO^c- — A- 


E-0 


-AH + HO' 




ra-Ztif 


EUtatfiT 


imentsdiadre 


uraduit 



VIII. Matieres synthetiques : polymeres 


1. generalites 

Les M hauts polymeres” sont des macromolecules c’est-a-dire des molecules de tres grande masse moleculaire (jusqu’a un 
million) et comportant un tres grand nombre d’atomes. 

a) Un peu d’histoire... 

II existe dans la nature des macromolecules : la cellulose (constituant des vegetaux et du bois), les proteines (la keratine des 
cheveux ou la laine), le latex (seve d’hevea). 

Les hommes ont d’abord cherche a modifier chimiquement ces matieres naturelles pour les adapter a des usages particuliers : la 
vulcanisation du caoutchouc naturel (Goodyear en 1839), la transformation de la cellulose en celluloid (1870) ou en fibre de 
”soie naturelle” ou ’’rayonne” (1 889). Puis on a realise la synthese des materiaux macromoleculaires nouveaux, sui sont les ”hauts 
polymeres” : bakelite (1909), caoutchouc de polychloroprene (1931), fibre de polyamide (nylon 1935). 

b) Interet des « matieres plastiques » 

Leur interet provient de la diversite de leurs proprietes et de la possibility de preparer des materiaux adaptes a chaque usage 
particulier envisage. Ils peuvent etre souples ou rigides, transparents ou opaques ; ils permettent de fabriquer directement et 
economiquement par moulage des pieces compliquees et de grandes dimensions ; ils sont habituellement isolants, mais on sait 
preparer des polymeres conducteurs ; leur resistance mecanique peut-etre amelioree en les associant a des fibres (de verre, de 
carbone ou aromatiques (Kevlar)) dans des materiaux composites. 

c) Structure generale 

Les composes macromoleculaires synthetiques ou haut polymeres sont toujours formes par la repetition d’un motif simple 
(monomere), un tres grand nombre de fois. Certains des produits obtenus sont des liquides, mais la plupart sont des solides. Ils 
sont ”thermoplastiques” (s’ils peuvent etre ramollis par la chaleur et reprendre leur durete normale au refroidissement) ou 
"thermodurcissables” (si la reaction qui les produit conduit a une masse solide qui ne peut plus etre ramollie par la chaleur) ou 
’’elastomeres” (s’ils ont les proprietes elastiques du caoutchouc). 

Ces macromolecules peuvent s’obtenir par poly addition ou par poly condensation. 


2. Polyaddition (monomere insature) 

Elle consiste en la reunion les unes aux autres de n molecules d’un compose simple (le monomere qui possede au moins une 
liaison double), pour donner sans aucune elimination, un compose moleculaire de masse moleculaire elevee, multiple entier de 
celle du monomere. n est appele degre ou indice de polymerisation 


a) Equation generale (derives vinyliques) 


Monomere 


n CH = CH 2 

A 


polymere 


-(CH-CH 2 )n- 


■h 


motif 


Rem 1 : Une molecule de monomere s’ajoute de part et d’ autre (a gauche et a droite) de la liaison double qui s’ouvre et la 
reaction en chaine continue. . . 

Rem 2 : les n molecules de monomere se sont bien additionnees les unes aux autres : c’est done une reaction d' addition 


b) Exemples 

b.l Monomere = ethylene : H 2 C = CH 2 (A = H) On obtient du polyethylene (PE) : -(CH 2 - CH 2 ) n - 

Applications : sachets plastiques, films, feuilles (emballage), objets menagers, cables, bouteilles, objets moules. 

b.2 Monomere = propene : CH = CH 2 (A = CH3) On obtient du polypropylene (PP) : -(CH - CH 2 ) n - 

CH 3 ch 3 

Applications : articles moules (pare-choc automobile, mobilier, sanitaire; cables). 


b.3 Monomere = chlorure de vinyle : CH = CH 2 (A = Cl) On obtient du polychlorure de vinyle (PVC) : -(CH - CH 2 ) n 

C1 Cl 

Applications : rigide (tuyaux, gaines electriques, bouteilles, corps creux), 

souple plastifie (feuilles, films, revetements sols, jouets, chaussures). 




b.4 Monomere = styrene : CH = CH 2 (A = C 6 H 5 groupe phenyl) On obtient du polystyrene (PS) : -(CH - CH 2 )n- 

C 6 H 5 c 6 h 5 


Applications : PS « normal » : pots yahourt, jouets, bacs et cuves, fenetres, ameublement 

PS « expanse » (97 % d’air) : emballages antichoc, isolation thermique et phonique. . . 


c) Mecanisme 

Les derives vinyliques polymerisent selon un mecanisme d’ addition radicalaire en chame en 4 etapes 


Ex : polymerisation du styrene 

* production des radicaux initiateurs : 


Peroxyde : R - O - O - R 


O 2 + 2 R* 


* Phase d’initiation : obtention du radical libre sur le monomere : 

R* + CH 2 = CH -► R-CH 2 -CH* 

C 6 H 5 c 6 h 5 

* Phase de propagation : Addition des molecules de monomeres entre elles. 


R - CH 2 - CH*" 
C 6 H 5 


H 2 C = CH 
C 6 H 5 


R- CH 2 - CH - CH 2 - CH* 
C 6 H 5 c 6 h 5 


Etc. 


* Phase de terminaison (ou d'arret) : 


Trouver les 3 differents produits obtenus apres la disparition des radicaux. 
Consequence : les chaines du polymere ont-elles toutes la meme longueur ? 


d) Exercices 

Exit : Donner les formules des differents corps : 

Ethylene + dichlore — > A 
A et chauffage — ► B + HC1 
B + dichlore — > C 
C et chauffage — ► D + HC1 

Polymerisation de D — ► E : polychlorure de vinylidene (emballages alimentaires) 

Exl2 : Le fluorure de vinylidene est le 1,1 difluoro ethylene. II se polymerise pour donner un polymere thermoplastique qui 
resiste bien aux milieux corrosifs. 

1) Que signifie « thermoplastique » ? 

2) Indiquer le motif du polymere 

3) La masse molaire moyenne du polymere est 85 kg*mol -1 , determiner son degre de polymerisation. 

Exl3 : bac 1999 - sujet 1 - (extrait) 

1 . 2.1 Le test de Baeyer permet de mettre en evidence la presence de doubles liaisons C = C. Lors de ce test effectue en milieu 
faiblement basique, une solution violette de permanganate de potassium se decolore et il se forme de l’oxyde de manganese IV 
brun peu soluble. L’alcene se transforme en diol. 

En utilisant les demi-equations electroniques, ecrire P equation de la reaction redox entre le propene et Lion permanganate en 
milieu basique. 

1 . 2.2 En milieu acide on peut additionner de l’eau sur le propene, il se forme alors des alcools. Parmi les deux alcools que Eon 
peut obtenir lors de cette reaction, Pun est obtenu de fa^on privilegiee. 

1 . 2 . 2.1 Indiquer les formules developpees de ces deux alcools et donner leur nom. 

1 . 2 . 2.2 Indiquer quel est celui qui est privilegie. Justifier votre choix en decrivant le mecanisme reactionnel de la 
reaction du 1.2.2. On utilisera les formules developpees, les equations de reaction et on donnera des explications breves. 

1 . 2.3 Le propene est le monomere du polypropene. Ecrire une sequence de la structure developpee du polypropene en 
representant une longueur correspondant au moins a 3 monomeres. 

1 . 2.4 Un derive du propene CEE = CH - CH 2 - X doit etre polymerise en utilisant comme initiateur un peroxyde 
R-O- O-R. 

En utilisant les formules developpees, des equations de reaction et en donnant de breves explications, decrire le mecanisme de 
cette reaction de polymerisation. Expliquer pourquoi les chaines des polymeres peu vent avoir des longueurs differentes. 



2. Polycondensation (monomere insature) 


PLUS AU PROGRAMME du BAC ! 


a) reaction generate 

II s’agit (Tune reaction chimique entre des molecules portant des groupements fonctionnels differents (ex : fonction alcool + 
fonction acide — > fonction ester), mais les reactifs doivent etre porteurs de 2 (ou 3) groupements fonctionnels pour qu’une 
reaction de proche en proche forme de tres longues chaines (les macromolecules). 

Les groupements fonctionnelles differents (appeles X et Y) peuvent etre portes par des molecules differentes (cas a) ou etre 
presentes aux deux extremites de la meme molecule (cas b) 

Cas a : X- .... -X + Y- .... -Y + X- .... -X + Y- .... -Y etc. ^ X- .... -X - Y- .... -Y - X- .... -X - Y- .... -Y etc. 

Cas b : X- .... -Y + X- .... -Y + X- .... -Y + X- .... -Y etc. ► X- .... -Y - X- .... -Y - X- .... -Y - X- .... -Y etc. 

b) proprietes des polymeres 

* Si les reactifs ne portent que 2 groupes fonctionnels, ils vont former de longues chaines lineaires et donner un produit 
thermoplastique, c’est-a-dire un materiau qui peut ramollir a la chaleur (voire fondre) et retrouver sa forme initiale et ses 
proprietes apres refroidissement. 

* Si les reactifs portent 3 groupes fonctionnels, il va s’etablir des chaines transversales formant des « ponts » entre les chaines 
lineaires pour donner un reseau tridimensionnel correspondant a une resine thermodurcissable, c’est-a-dire un materiau qui se 
decompose a la chaleur mais ne se ramollit pas mais qui possede generalement des proprietes mecaniques plus grandes que 
celles des thermoplastique s. 

c) Exemples 

c.l Polyesters : (PET) Ils resultent de la reaction entre un diacide et un di (ou tri) alcool de sorte que les motifs elementaires sont 
reunis par des fonctions esters. 

-....-COOH + HO-....- ► ...-C0-0-....- +H 2 0 

Exl4 : 1) Dessiner le motif du polymere obtenu par polycondensation de Tacide terephtalique (ou parabenzene dicarboxylique) 
et de l’ethane 1,2 diol. Est-ce un thermoplastique ou un thermodurcissable ? 

2) Memes questions mais on remplace le dialcool par du glycerol. 

Applications : fibres textiles synthetiques (thermoplastiques), resines peinture, vernis, bouteilles (thermodurcissables) 


c.2 Polyamides : (PA) La reaction de base s’effectue entre fonctions acides et fonctions amines et conduit a la fonction amide. 
-....-COOH + H 2 N-....- ► -....-CO-NH-....- +H 2 0 


Exl5 : Trouver les motifs des polymeres suivants et les molecules liberees 

1) Nylon 6,6 HOOC - (CH 2 ) 4 - COOH + H 2 N - (CH 2 ) 6 - NH 2 ► 

2) Kevlar H 2 N - <|> - NEC + Cl - CO CO - Cl ► 


Applications : Nylon : fibres textiles synthetiques, parachutes, fils et filets de peche, cordage raquettes tennis. . . 

Kevlar : materiau leger de tres grande resistance mecanique : voiles nautiques, perche, aviation, pales 
d’helicopteres, missiles, torpilles 


c.3 Polyurethannes : (PU) La reaction entre une fonction alcool et une fonction isocyanate et conduit a la fonction urethane. 

R-A=C = 0 + R’-0H ► R-NH-C-O-R' 

Isocyanate O 

Avec un dialcool et un diisocyanate, la polycondensation est possible. 

Exl6 : 1) Dessiner le motif du polymere obtenu par polycondensation du toluene 2,4-diisocyanate et de P ethane 1,2 diol. Est-ce 
un thermoplastique ou un thermodurcissable ? 

2) Quel alcool utiliser pour obtenir une resine thermodurcissable ? 

Applications : Adhesifs, colles, peintures, Objets moules (chaussures de ski) 



